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ている[1,2]。その一つ Nafion（図 1. 1）は室温付近で 1 S/mの電気伝導率を示し、固体
高分子型燃料電池の電解質膜などに用いられている。Nafion は X 線小角散乱などの結




























も研究されてきた[6]。イミダゾールの電気伝導率は、1969 年に Kawada らによって報
告されており、液相では高いプロトン伝導性を示すが、固相でのプロトン伝導性は極め
て低い[7]。イミダゾールの液相における高いプロトン伝導率は、イミダゾール分子の
再配向運動を伴う Grotthuss 機構により発現すると考えられている（図 1. 3）。Grotthuss



















































imidazolium succinate 結晶では 60 ~ 130 ℃の温度領域で、imidazolium malonate と
imidazolium sebacate では-10 ～ 30 ℃の温度領域で、それぞれ 10-1 ～10-3 S/mのプロト
ン伝導率を示す。 





トン伝導の関係を調べた。図 1, 5に imidazolium succinate の電気伝導率を示す[13]。60 ~ 















K. Pogorzelec-Glaserらは、X線回折の結果より imidazolium succinate結晶におけるプ
ロトン伝導機構を提案した[13]。 
図 1, 6に imidazolium succinateの X 線回折による結晶構造を示す。図中の黄色と黒の
丸は非調和確率密度関数の解析により得られたプロトンの準安定位置を示す。
imidazolium succinate は結晶の a 軸方向に二次元平面の水素結合ネットワークを形成す
る。プロトンはこの水素結合を介して移動すると考えられる。プロトンの伝導経路とし














































本研究では、imidazolium succinate 結晶内の局所構造とダイナミクスを固体 NMR法を用
いて調べた。NMR 法は原子核をプローブとする分光法であり、分子の構造及びダイナ
ミクスを調べることができる。固体高分解能 13C NMR スペクトルの化学シフトは、結







固体 2H NMRは物質内部のダイナミクスを調べるのに極めて有効である。2H NMRの







調べることもできる。2H NMRの quadrupole Carr-Purcell-Meiboom-Gill (QCPMG)スペク
トルはシャープなピークの集まりで観測される。この QCPMGスペクトルのピークの線
形をシミュレーションで解析することにより、広幅スペクトルでは解析が困難な 101 ~ 
10
4
Hzや 106 ~ 108Hzの速さの分子運動を詳細に解析できる。2H NMRのスピン－格子緩
和時間（T1）も分子運動の解析に有効であり、
2
H NMR の QE スペクトル、QCPMG ス
ペクトル、T1を併用することにより、結晶内のダイナミクスを広いタイムスケールで解
析ができる。 










































2. 1  試料の合成 
2. 1. 1  imidazolium succinate 
市販の imidazole（ナカライテスク社製、99%）及びコハク酸（和光純薬工業社製、特
級）を 1:1のモル比になるようにそれぞれ 0.400 g、0.530 g電子天秤で秤量した。imidazole




自然に冷却して再結晶化を行い imidazolium succinateを取り出した[13, 19]。 
 
2. 1. 2  imidazolium-d3 succinate 
市販の重水素化された imidazole-d4（CIL 社製、98%）を軽水 20ml に溶かした後デシ
ケーター内でシリカゲルにより乾燥させることで窒素部分の重水を軽水に置換させた。
この操作を都合三回行い炭素部分のみ重水素化された imidazole-d3 を取り出した（図
2.1）。その imidazole及びコハク酸を 1:1 のモル比になるように 0.400 g、0.530 g電子天

















2. 2  NMRの測定 
 測定は、JEOL社製 ECA-300 NMRスペクトロメーターを用いた。 
2. 2. 1  固体 2H NMR 測定 
測定試料は乳鉢で粉末にし 5 mmφのガラス試料管に 1 cm程度入れアラルダイトで
封じた。Chemagnetics社製の広幅用のプローブを用いて測定周波数は 45.282 MHzで
測定した。測定温度は 303-423 K で行った。一次元スペクトルは、四極子エコー法と
四極子 CPMG法を用いて得た[18]。スピン-格子緩和時間 T1は、飽和回復法を用いて得
た。四極子エコー法と四極子 CPMG法による測定で用いたパルス系列（図 2. 2. 1）は、
それぞれ(90°)x－τ－(90°)y－τ－tacq と(90°)x－τ－(90°)y－τ－tacq /2－(τ－(90°)y－






































   
図 2. 2. 1四極子エコー法のパルス系列と QCPMG法のパルス系列 
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2. 2. 2 固体高分解能 13C NMR 測定 
測定試料は 4 mmφのジルコニア製試料管に乳鉢で粉末にしたものを詰めた。
CP-MAS 用プローブを用いて、13C の測定周波数は 74.169 MHz で測定した。MAS
スピードは、5 kHz であった。プロトンの双極子デカップリングは、強度を 100 
kHz で SPINAL-64を用いた。スピニングサイドバンドの消去は、TOSS 法を用
いた。CP 時間は、1 ms を用いた。測定は、1000s の繰返し時間で行った。ケミ
カルシフトは、外部標準試料としてアダマンタンを用い 29.5 ppm に合わせるこ
とで TMS 基準とした。以下に CP－MAS 法と SPINAL-64 のパルス系列を示す
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a = 165°(10°), b = 165°(－10°), c = 165°(15°), d = 165°(－15°),  
e = 165°(20°), f = 165°(－20°), g = 165°(15°), h = 165°(－15°) 









3. 1 固体 2H QE NMRスペクトルの線形と分子運動 

































































と表される[25]。ここで E(0)(mz)はエネルギーの 0次の摂動項であり 
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となる。 r はスピン間の距離、δαβ はクロネッカーのデルタ、eα は一つのスピンからもう
一方のスピンを指し示す単位ベクトルのα成分である。上式からわかるように磁気回転比
γ が大きいほど、またスピン間の距離 r が小さいほど相互作用は大きくなる。2H NMR
の場合には 2H-2H の同種核間の双極子-双極子相互作用や 2H-1H の異種核間の双極子-双
極子相互作用などが存在する。前者は 2H の磁気回転比が小さいためにそれほどスペク

































































の方向と四極子結合定数 e2qQ/h 及び非対称パラメータ η の 2 つのパラメータによって

















と表される。2H核(I=1)の場合の 2H NMR周波数は以下のようになる。 
 
 





























































これを展開すると四極子の 1次の 2H NMR周波数は 
 
 










































































3.1.2.  運動が存在する場合のスペクトル線形 
ここでは N個の異なるサイト間で分子の再配向運動が存在している時の 2H NMRスペ
クトルの線形について述べる。分子運動を考慮する場合、電場勾配テンソルの主軸座標
と実験室座標のほかに分子回転のために分子軸座標を新たに置くと便利である。j 番目







ここで(αj, βj, γj)と(ψ, θ, φ)は、それぞれ j 番目のサイトの電場勾配テンソルの主軸座標系
から分子軸座標系、分子軸座標系から実験室座標系への変換のオイラー角である。 




である。ほとんどの場合には 1/T2jは無視できる。Kjkは j番目のサイトから i 番目のサイ





jkjj KK となる。 

































































となる。ここで、初期磁化ベクトル M (t=0)はサイトの占有割合を表すベクトルW に等
しい。ここでは、その要素 Wjはすべて等しく 1/N であると仮定した。また、そのため


































ここで tpと ω1(=γB1)はそれぞれ測定に用いられるパルス幅とパルスの強度である。 
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3. 2固体 2H QCPMG NMRスペクトルの線形と分子運動 
QCPMG 法は、四極子エコー法に比べ感度が良くなる事や、四極子エコー法に比べ遅い
速度範囲(102-105 Hz)での運動を観測出来る事などの利点がある。QCPMG 法では、通常の四
極子エコーで FID を取り込んだ後、さらに 90°パルスを照射しエコー信号の取り込みを次々
行う。この様にして得られる QCPMG の FID は多数のエコー信号の列となり、これをフー






QCPMG 法の FID も四極子エコー法の場合と同様の方法で、くり返しエコーの計算をする
ことで求めることができる。 
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4. 1  四極子エコー法（QE）による固体 2H NMR スペクトル 
  イミダゾールの炭素と結合した水素だけが重水素化されている imidazolium-d3 
succinate 粉末の QE法による固体 2H NMRスペクトルの温度依存性を図 4. 1. 1 に示す。
ブロードニングファクターは 1000 Hzである。304～402 K の温度範囲のスペクトルの線
形に顕著な変化は見られなかった。四極子結合定数 e2qQ/h と非対称パラメータηは、
スペクトルの線形からそれぞれ見積もった。304～402 K の温度範囲で、e2qQ/h は温度





スペクトルのシミュレーションを行い（図 4.1.1 赤線）、304～402 K の温度範囲でスペ
クトル解析を行った。シミュレーションでは小角振動を 2サイトジャンプと仮定した。 
図 4.1.2 にシミュレーションで得られた小角振動の角度θの温度依存性を示す。温度
上昇に伴い、振動の角度θは 8°から 19°まで増大した。小角振動の速さは 1×107 Hz以







































































図 4. 1. 2  振動角θの温度依存性 



































図 4. 1. 3  広幅 2H NMRスペクトル強度の温度依存性 



















H NMR QCPMGスペクトルの温度依存性を図 4. 2. 1
に示す。固体 2H NMRの広幅スペクトルから imidazolium-d3 succinate中のイミダゾリウ
ムイオンは擬 5回軸（P5）周りの振動運動をしており、振動の角度は 400 K では 20°近
くになることが明らかになった。イミダゾリウムイオンが P5軸周り角度 20°で振動し
たときの 2H NMR QCPMGスペクトルのシミュレーションを図 4. 2. 2 に示す。シミュレ
ーションでは、四極子パラメータは e2qQ/h = 180、η= 0とした。このような小角振動
が 104～106 Hzの速さで存在すると QCPMGスペクトルの±50 kHz以内のピークの強度
の減衰が見られるはずだが、今回の測定ではそのようなピークの強度の減衰は観測され
なかった。このことからイミダゾリウムイオンの小角振動の速さは 107 Hz 以上である
ことが分かった。 
304～393 Kの温度範囲で、QCPMGスペクトルの個々のピークの線幅は温度上昇に伴






こった時の QCPMGスペクトルのシミュレーションを行った（図 4. 2. 4）。シミュレー






な成分は 180°フリップ運動の速さを 0 Hz として計算した。イミダゾリウムイオンの
QCPMG スペクトルはブロードな成分とシャープな成分を 2:1 で足し合わせることで得
た。180°フリップ運動の影響を考慮してスペクトル解析を行ったところ、304～393 K
の温度範囲で運動の速さは 100～2000 Hzとなった。 
また、小角振動と 180°フリップ両方を取り入れたシミュレーションを行った。P2軸
のシミュレーションでは図 4. 2. 4 に示す２つのサイト (A. B) の周波数をオイラー角
（0°，－θ°，0°）、（0°，θ°，0°）を用いて計算し、P2軸 D2、D3のシミュレー
ションは４つのサイト (C, D, E, F) の周波数をオイラー角（0°，41－θ°，0°）、（0°，
41＋θ°，0°）、（0°，41－θ°，180°）、（0°，41＋θ°，180°）を用いて計算し




図 4. 2. 5に 180°フリップのみのシミュレーションと小角振動の 2サイトジャンプも









































図 4. 2. 1  imidazolium-d3 succinate の
2

































































































































site A = （0°，－θ°，0°） 
site B = （0°，θ°，0°） 
site C = （0°，41－θ°，0°） 
site D = （0°，41＋θ°，0°） 
site E = （0°，41－θ°，180°） 
site F = （0°，41＋θ°，180°） 
θ site A site B 
site C 
site D site E 
site F 
 

































図 4. 2. 4  イミダゾリウムイオンの 2site、4site 
図 4. 2. 5  imidazolium-d3 succinate の
2

























































4. 3  固体高分解能 13C CP-MAS NMRスペクトル 
imidazolium succinate の CP-MAS NMR スペクトルの温度変化を図 4. 3. 1 に示す。
135ppm の信号は、イミダゾリウムイオンの C1 の信号であり、120ppm の信号は C2、
C3 の信号である。32ppm の信号は、コハク酸イオンの内部の C’2、C’3 の信号であり、
180ppmの信号は、C’1、C’4のカルボキシル基の信号である。 
 120ppm付近のイミダゾリウムイオンの C2、C3 のピークは、306 Kでは、2本に分
裂しているが、温度上昇に伴い一本になった。この C2 と C3 のピークの温度変化を 2
サイト間の交換を仮定したシミュレーションで解析を行った（図 4.3.2 赤線）。シミュ
レーションで得られた交換の速さは QCPMG のスペクトル解析から得られたイミダゾ
リウムイオンの擬 C2 回軸周りの 180°フリップ運動の速さとよい一致を示した（図




















擬 C2軸周りの 180°フリップ運動の速さ k180とその速さから求めたプロトン伝導率σ






ゾリウムイオン間の距離を用いた。計算で用いたパラメータの値を表 4. 3. 1に示す。
τについては 180°フリップ運動による２サイトジャンプのため k180より以下の 
 
によって求めた。以上の式からプロトン伝導率σは、高分解能 13C NMR スペクトルと
2























     




     
 























































































































































図 4. 3. 3  imidazolium succinate の C’1, C’4の高分解
能 13C NMRスペクトル（○）と 2H QCPMGスペクト
ル（●）から求めた運動の速さの温度変化 



























































図 4. 3. 4  imidazolium succinateのC2, C3の高分解能
13






4. 4 スピン‐格子緩和時間 T1 
図 4.4.1に imidazolium-d3 succinate 中の
2
H核の T1の温度依存性を示す。温度の上昇に
伴ってT1が短くなっていることが分かった。活性化エネルギーは 49 kJ/molとなった。 
T1の緩和機構がイミダゾリウムイオンの擬 C2軸周りの 180°フリップ運動によるもの
だと仮定するとQEスペクトルの線形に影響を与えない遅い運動でなければならないた




と 4.3 の（37）式を使ってイミダゾリウムイオンの擬 C2軸周りの 180°フリップ運動
運動の速さを見積もった[29]。303-406 Kで運動の速さは 104~106 Hzとなり、高分解
能 13C NMRスペクトルと 2H NMR QCPMGスペクトルから得られた k180とは一致しない
ことがわかった。このため T1の主な緩和機構は、イミダゾリウムイオンの擬 C2軸周り
の 180°フリップ運動ではないといえる。 
 T1 の緩和機構がイミダゾリウムイオンの擬 C5 軸周りの振動運動によるものだと仮
定すると QCPMGスペクトルの線形に影響を与えない速い運動でなければならない。こ
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は、2H NMR から得られたイミダゾリウムイオンの擬 C5軸周りの振動運動より速く T1
を支配している可能性がある。 
今後の課題としてT1を支配している運動が slow motionか fast motionか磁場を変えて
T1を測ることで明らかにすることが必要である。slow motion であれば測定周波数に依
存（T1∝ω





















































度因子の方向からも予想されていた。今回 QE 法、QCPMG 法で得られた NMR スペ
クトルの線形解析からその運動の速さが 107 Hz以上であることが明らかになった。振
動運動がイミダゾリウムイオン間のプロトン移動の律速であると仮定すると




K. Pogorzelec-Glaserらは、X線回折の結果より imidazolium succinate結晶における２
つのプロトン伝導機構を提案した[11]。 





を介した 2つの経路（A, B）が考えられている。経路 Aにおけるプロトン移動のポテン
シャル障壁が経路 B のポテンシャル障壁より低いため、経路 A が主要なプロトン伝導
経路であると考えられている。 
イミダゾリウムイオンの擬 C2軸周りの 180°フリップが起こると伝導経路 B の方向
でのプロトン移動が効率よく起こると考えられる。しかしながら、イミダゾリウムイオ
ンの擬 C2軸周りの 180°フリップの速さは、プロトン移動の速さに比べ 10
3ほど遅い。
よって、分子運動の観点からもプロトン伝導経路 Bは主な経路ではないと考えられる。 
























































した。同様にコハク酸を重水 20 ml に溶かしデシケータ内で乾燥させることを三回繰り
返してカルボキシル基の軽水を重水に置換したコハク酸を得た。窒素雰囲気下でそのイ
ミダゾール及びコハク酸を 1:1のモル比になるように 0.400 g、0.530 g電子天秤で秤量




晶化を行い imidazolium-d1 succinate を取り出した。 
 
QE 法と QCPMG法による固体 2H  NMR測定 
 測定条件は imidazolium-d3 succinate と同様なので省略する。QE と QCPMG の測定で
得られたスペクトルを図 A. 1、図 A. 2 に示す。374 K以上の温度領域で 0 kHzにシャー
プな成分が現われる。部分融解が原因と思われる 0 kHz のシャープな成分は















































図 A. 1  imidazolium-d1 succinate の
2































図 A. 2  imidazolium-d1 succinate の
2







B. imidazolium-d3 succinate の示差走査熱量測定 
 測定はリガク社製の DSC-8230で行った。昇温スピードは 2℃/minで行った。400 K
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高分解能 13C NMR測定  
測定試料は 4 mmφ のジルコニア製試料管に乳鉢で粉末にしたものを詰めた。CP-MAS
用プローブを用いて、測定周波数は 74.169 MHzで測定した。MASスピードは、6 kHz
であった。プロトンの双極子デカップリングは、強度を 100 kHzで TPPMを用いた。ス
ピニングサイドバンドの消去は、TOSS法を用いた。CP時間は、1.6 ms を用いた。測定
は、780sの繰返し時間で行った。ケミカルシフトは、外部標準試料としてアダマンタン

















図 C. 1  imidazoleの高分解能 13C NMRスペクトル 
54 
 
D.  imidazolium sebacate 
 imidazolium sebacateの結晶構造を図 D. 1に示す。imidazoleと sebacateは結晶中
に 3：2のモル比で存在する。imidazoleと sebacateが水素結合しており、層構造を成
している。電気伝導度を図 D. 2に示す。 
 
実験 
実験は固体高分解能 13C NMR 測定と固体 2H NMR 測定を行った。 
13
C NMR 測定では測定試料は 4 mmφのジルコニア製試料管に乳鉢で粉末にしたもの
を詰めた。CP-MAS用プローブを用いて、測定周波数は 74.169 MHzで測定した。MAS
スピードは、7 kHzであった。プロトンの双極子デカップリングは、強度を 100 kHzで
SPINAL-64を用いた。スピニングサイドバンドの消去は、TOSS法を用いた。CP時間
は、2.6ms を用いた。測定は、300s の繰返し時間で行った。ケミカルシフトは、外部標
準試料としてアダマンタンを用い 29.5 ppmに合わせることで TMS基準とした。 
固体 2H NMR 測定では測定試料は 6.5 mmφのガラス試料管に乳鉢で粉末にしたも
のを 1 cm程度入れ封じた。単結晶用のプローブを用いて測定周波数は 45.282 MHzで





























































図 D. 2  imidazolium sebacate の電気伝導度 




















高分解能 13C NMR 測定 
 高分解能 13C NMR スペクトルの温度変化を図 A. 3 に示す。135ppmの信号は、イミダ
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QE法及び QCPMG法による固体 2H NMR スペクトル 
 imidazolium-d3 sebacateの QE法による
2
H NMRスペクトルの温度依存性を図 D. 4
に示す。ブロードニングファクターは 1000 Hzである。353 K 以上の温度範囲でスペク
トルに顕著な変化が見られる。この 0 kHzのシャープな線形は部分融解による影響と考
えられる。ブロードな成分の線形は温度が上昇しても変化は見られなかった。 
 imidazolium-d3 sebacate の QCPMG NMR スペクトルの温度変化とそのシミュレー
ションを図 D. 5 に示す。黒線が実測、赤線がシミュレーションである。擬 C2 軸周り
の 180°フリップ運動でシミュレーションすることで実測のスペクトルとよい一致を
した。運動の速さは、333 K～363 Kの温度上昇に伴い、1 kHzから 40 kHzまで増
大した。 


















































































































































E.  imidazolium malonate 
 imidazolium malonateの結晶構造を図 A. 1に示す。imidazoleとmalonateは結晶
中に 3：2のモル比で存在する。イミダゾリウムイオンは結晶中で 2：1の比率で order、
disorder構造をとる。電気伝導度を図 A. 2に示す。 
 
実験 
実験は固体高分解能 13C NMR 測定と固体 2H NMR 測定を行った。 
13
C NMR 測定では測定試料は 4 mmφのジルコニア製試料管に乳鉢で粉末にしたもの
を詰めた。CP-MAS用プローブを用いて、測定周波数は 74.169 MHzで測定した。MAS
スピードは、7 kHzであった。プロトンの双極子デカップリングは、強度を 100 kHzで
SPINAL-64 を用いた。スピニングサイドバンドの消去は、TOSS 法を用いた。CP 時間
は、2.6ms を用いた。測定は、300s の繰返し時間で行った。ケミカルシフトは、外部標
準試料としてアダマンタンを用い 29.5 ppmに合わせることで TMS基準とした。固体 2H 
NMR 測定では測定試料は 6.5 mmφ のガラス試料管に乳鉢で粉末にしたものを 1 cm程
度入れ封じた。単結晶用のプローブを用いて測定周波数は 45.282 MHzで測定した。測
定温度は 333-363 K で行った。一次元スペクトルは、四極子エコー法と四極子 CPMG法
を用いて得た。T1は、飽和回復法を用いて得た。四極子エコー法と四極子 CPMG 法に
よる測定で用いたパルス系列は、それぞれ(90°)x－τ－(90°)y－τ－tacq と(90°)x－τ－(90°)y
－τ－tacq /2－(τ－(90°)y－τ－tacq)n である。τ はパルスのインターバル、tacqはデータ取得













































































高分解能 13C NMR 測定 
 imidazolium malonate の高分解能 13C NMR スペクトルの温度変化を図 E. 3 に示す。
135ppm付近の信号は、イミダゾリウムイオンの C1 の信号であり、120ppm付近の信号
は C2、C3 の信号である。50ppmの信号は、マロン酸イオンの内部の C’2、の信号であ
り、175ppmの信号付近は、C’1、C’3のカルボキシル基の信号である。 
 イミダゾリウムイオンの信号は、2 種類のローレンツ線形で 2：1 の比率に分離する




QE法及び QCPMG法による固体 2H NMR スペクトル 
 imidazolium-d3 malonateの QE法による
2
H NMRスペクトルの温度依存性を図 E. 4
に示す。ブロードニングファクターは 1000 Hzである。353 K 以上の温度範囲でスペク
トルに顕著な変化が見られる。この 0 kHzのシャープな線形は部分融解による影響と考
えられる。ブロードな成分の線形は温度が上昇しても変化は見られなかった。 
 imidazolium-d3 malonate の QCPMG NMRスペクトルの温度変化とそのシミュレー
ションを図 E. 5に示す。黒線が実測、赤線がシミュレーションである。擬 C5軸周りの
振動運動でシミュレーションすることで実測のスペクトルとよい一致をした。運動の速
さ kは、298 K～343 K の温度上昇に伴い、2×106 Hz から 2×108 Hz まで増大した。 


























































































































































図 E. 6  imidazolium malonate の電気伝導度  
□kから見積もった値 ●実測値 






















F.  imidazolium oxalate 









実験は固体高分解能 13C NMR 測定と固体 2H NMR 測定を行った。 
 高分解能 13C NMR スペクトルの温度変化を図 F. 2 に示す。300~341 K でスペクトル
に顕著な変化は見られなかった。 
 2H QE NMRスペクトルの温度変化を図 F. 3に示す。313 K から 0 kHz に等方回転運動
によるシャープなピークが存在している。しかし、313 K から 473 K までスペクトルに













































































































G.  imidazole-d1 
窒素雰囲気下で市販のイミダゾールを重水 10 ml に溶かしそれをデシケータ内で乾燥
させる操作を三回繰り返して窒素部分の軽水を重水に置換したイミダゾール（図 2. 2）
を取り出した。 
 60℃での固体 2H NMRスペクトルを図 Gに示す。スペクトル強度から三回の再結晶


























H.  imidazole-d3 
 市販の重水素化されたイミダゾールを軽水 20ml に溶かした後、デシケーター内でシ
リカゲルにより乾燥させることで窒素部分の重水を軽水に置換させた。この操作を三回
行い炭素部分のみ重水素化されたイミダゾールを取り出した。 























図 G  imidazole-d3の
2




I. imidazolium succinate の電気伝導度 
 
試料作製 
乳鉢で十分細かくした imidazolium succinateをペレット状に固めるため冶具 A（図
I. 1）に入れ、室温で 50 MPaで 30分加圧した。取り出したペレットは、直径 15 mm、




測定部に東洋テクニカ社製WAYNE KERR LCR METER 4100、温度コントローラー
に Chroma社製 DC POWER SUPPLY 62012P-80-60を使用して測定した。電気伝導
度は 20Hz～1M Hzの周波数範囲でのインピーダンスを測定することで求めた。 
 
結果 
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